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Emissionsarme Formaldehyd-Depot-Zubereitxinqen 

und deren Verwendung 



Die vorliegende Erf indiing betrifft ein Konservierungsmittel mit 
verminderter Formaldehyd- Emission, dessen Herstellung und 
Verwendung . 



Formaldehyd-Depot-Verbindungen, beispielsweise O-Formale -und 
N-Formale, werden als Biozide in einer Reihe von Produkten und 
Zubereitungen zur Reduzierung des Keimwachstums eingesetzt. Es 
ist eine Reihe von Dokumenten bekannt, die die Verwendung von 
0-Formalen und N-Formalen beschreiben. 



Die DE-42 42 082 Al offenbart hydrolysierbare polymere Harze und 
Bindemittel fur bewuchshindernde Anstriche. Neben hydrolysier- 
barem polymerem Harz kann das Bindemittelsystem auch Co-Biozide 
enthalten, wie Dichlorphenyldimethylharnstof f Oder 2 -Methyl thio- 
4 - ter t . - butylamino - 6 - eye lopropy lamino - s - 1 r iaz in . 



Die US-A-4 655 815 offenbart ein synergistisches antimikrobielles 
Gemisch von 2-Brom-2-brommethylglutaronitril und Formaldehyd- 
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Donator. Beispiele fiir Formaldehyd-Donatoren sind 2- [ (Hydroxy - 
methyl) amino] -2-methylpropanol, 2-Hydroxyethyl-2-nitro-l , 3- 

propandiol, Gemische von 5-Hydroxymethyl-l-aza-3 , 7 -dioxabicyclo- 
(3 . 3 . 0) octan, 2- [ (Hydroxymethyl) amino] ethanol , 1- (3-Chlorallyl) - 
5 3,5, 7 - triaza- l-azoniaadamantanclilorid, N- (3 -Chlorallyl) - 
heximiniumchlorid, Hexamethylentetramin (liexamin) halogenkohlen- 
wasserstof f -Quats und Dime thyloldime thy Ihydantoin. 

Aus der GB-2 274 779 A ist eine mikrobizide Formulierung bekannt, 
10 die aus einer Mischung einer schwef elhaltigen aromatischen 

Verbindung und einer Triazinverbindung besteht, gelost in einem 

Losungsmittel . Die schwef elhaltige aromatische Verbindung kann 
t z.B. ein Isothiazolonderivat sein, die Thiazinverbindung kann 

2,2* , 2" - (Hexahydro-1, 3 , 5-triazin-l, 3 , 5-triyl) triethanol (Triazin- 
15 triethanol, Grotan BK) sein. 

Die EP-0 327 220 Bl beschreibt eine synergistische Kombination 
von ausgewahltem Formaldehyd-Donator mit lodpropargyl verbindung . 
Die offenbarten Zusammensetzungen umfassen als bevorzugte lod- 

20 propargylverbindung lodpropinylbutylcarbamat (IPBC) und als Form- 
aldehyd-Donatoren nicht- toxische und nicht-riechende Verbindun- 
gen, die fur die Verwendung in Korperpf legemitteln geeignet sind. 
Beispielhaf te Formaldehyd-Donatoren sind Imidazolidinylharnstof f 
(=Germall 115 = N,N"- Methylenbis (N ' - (3 -hydroxymethyl) -2 , 5- 
^5 dioxoimidazolidin-4-yl) harnstof f ) , Diazolidinylharnstof f (= Imi- 
dazolidinylharnstof f II = German II = 1- ( 1 , 3 -Bis (hydroxymethyl ) - 
2 , 5-dioxoimidazolidin-4-yl) - 1 , 3 -bis (hydroxymethyl) harnstof f) , 
cis-lsomer von 1- (3 -Chlorallyl) -3 , 5 , 7- triaza-l-azonia-adaman- 
tanchlorid (=Dowicil 200) , 1- (3 -Chlorallyiy -3 , 5 , 7 - triaza- 1- 

30 azonia-adamantanchlorid (=Quaternium 15 = Dowicil 100) , DMDMH 
(=1, 3 -Dime thylol- 5, 5 -dime thy Ihydantoin) . Bei den genannten 
Formaldehyd-Donatoren handelt es sich jedoch um vergleichsweise 
teure Substanzen, deren Einsatz zur Konservierung von technischen 
Massenprodukten sich bereits aus preislichen Griinden verbietet. 



35 



Die DE-41 41 953 offenbart mikrobizide Mittel, die als Wirkstoffe 
eine Kombination von mindestens einem lodpropargylderivat und 
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Benzylalkoholmono (poly) hemif ormal enthalten. Dariiber hinaus 
konnen der Wirkstof f kombination weitere Verbindungen zugesetzt 
werden, z.B. Forraaldehyd Oder dessen Depotstoffe oder Guanidin- 
derivate . 

5 

Die US-A-5, 428, 050 und die US-A-5 , 496 , 842 offenbaren eine was- 
serlosliche Konservierungsmittelmischixng, die Pulver von (a) 
einer oder mehreren Methylolverbindungen oder deren Aquivalenten 
und (b) lodpropinylalkohol , dessen Ester-, Carbamat- oder Ether- 
10 derivat umfasst, in einem Gewichtsveriialtnis von (a) : (b) von 
100 bis 2.000 : 1. Die Patentschrif ten offenbaren die synergis- 
tische Kombination von (a) und (b) . Auf unerwiinschte Formaldehyd- 
• Emissionen wird jedoch nicht eingegangen. 

15 Die DE-197 22 858 Al betriff t Zusammensetznngen auf der Basis von 
lodpropinyl- und Formaldehyd- Depot -Verbindungen und deren 
Verwendung als Konservierungsmittel . Beispielhaf te Forma Idehyd - 
Depot -Verbindungen sind N, N ' -Methylenbis (5-methyloxazolidin) , 
3,3' -Methylenbis (tetrahydro-2H-l, 3-oxazin) und l-Aza-5-ethyl-3 , 7- 
20 dioxabicyclo [3 . 3 . 0] oktan. Die Zusammensetzungen der DE-197 22 858 
Al enthalten als bevorzugte lodpropinylverbindung lodpropinyl- 
butyl carbamat . Mit zunehmendem IPBC-Gehalt steigen die Form- 
aldehyd-Emissionen an, somit nimmt auch die biozide Wirksamkeit 
der Zusammensetzungen in der Gasphase mit steigendem IPBC-Gehalt 
^5 zu. In den Zusammensetzungen beeinflusst ein Zusatz von bestimm- 
ten Glykolen den Geruch der Zusammensetzungen positiv und 
reduziert die Emission von leicht fliichtigen Stoffen wie etwa 
Formaldehyd . 

3 0 Der Einsatz von Zusammensetzungen, die lodpropinyl verbindungen 
enthalten, verbietet sich also, wenn besonders geringe Formalde- 
hyd- Emissionen gewiinscht sind, oder beim Einsatz in Umgebungen, 
die mit lodpropinyl verbindungen nicht vertraglich sind. Daruber 
hinaus neigen Zusammensetzungen, die lodpropinylverbindungen 

35 enthalten, zu imerwunschten Verf arbungen. 
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Das Konservieningsmittel der DE-4 0 26 756 Al enthalt eine Mi- 
schiing aus (a) einer organischen Saure, (b) einem Monophenyl- 
glykol ether und (c) einem Guanidinderivat . Als weitere optionale 
Biozide sind Imidazolidinharnstof f und/oder Hydantoinderivate 
5 erwahnt • 

Die DE-199 61 621 Al betrifft Zusamtnensetziingen, die mindestens 
ein bakterizides N-Formal, mindestens ein Fungizid und mindestens 
einen Stabilisator enthalten. Besonders bevorzugte Formale sind 
10 Triazintriethanol und N, N * -Methylenbis (5-methyloxazolidin) . 

Die 198 42 116 Al offenbart stabile mikrobizide Zusammensetzun- 
^ gen, die Derivate von Methylenbisoxazolidin und IH-Benzimidazol- 
2-ylcarbaminsaure umfassen. Daruber hinaus konnen weitere Wirk- 
15 stoffe enthalten sein, beispielsweise Dimethylolharnstof f , Bis- 
(hydroxymethyl) -5, 5-dimethylhydantoin, - Diazolidinylharnstof f , 
Natrium-hydroxymethylglycinat Oder Diuron (1, l-dimethyl-3- (3 , 4- 
dichlorphenyl) hams toff ) . Diese Stoffe sind jedoch vergleichs- 
weise teuer und/oder toxisch. Carbendazim (lH-Benzimidazol-2 - 
2 0 ylcarbaminsauremethylester) wird aufgrund seiner toxischen 
Eigenschaf ten (cancerogen, mutagen, reproduktionstoxisch) und 
seiner Einstufung als Giftstoff (ab 0,1% Einsatzkonzentration) 
als unerwunscht angesehen, es ist jedoch wegen seiner guten 
mikrobiziden Wirkung schwer zu ersetzen. 




Es sind auSerdem verschiedene technische Produkte auf der Basis 
von N/O-Formal bekannt . So wird zum Beispiel das Reaktionsprodukt 
aus Formaldehyd oder Paraf ormaldehyd und Ethanolamin (Grotan BK 
= N,N' ,N"-Tris (hydroxyethyl) hexahydrotriazin) seit Jahren mit 
3 0 Erfolg als Konservierungsmittel im Kiihlschmierstof f bereich 
eingesetzt. Grotan BK ist eine farblose bis schwach gelbliche 
Flussigkeit mit charakteristischem Geruch. Aufgrund gesetzlicher 
Regelungen ist eine Zubereitung mit groSer oder gleich 0,1 % 
Hexahydrotriazin kennzeichnungspf lichtig geworden (Kennzeich- 
35 nungspflicht ab 0,1 % Hexahydrotriazin als R 43) . In der Praxis 
ist eine Kennzeichnung derartiger Stoffe oder Zubereitungen (z.B. 
Kuhlschmierstof f emulsionen) nicht durchf uhrbar . Als Alternative 
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werden deshalb Biozide gesucht, die nicht zu einer entsprechenden 
Kennzeichnung fiihren, andererseits aber vergleichbar wirksam, 
preiswert und aus organoleptischer Sicht akzeptabel sind, Diese 
Biozide sollen nicht zwangsweise viel Hexahydrotriazin enthalten, 
5 gleichzeitig aber viel Formaldehyd f reisetzen konnen, bezogen auf 
das Gewicht. 

Als Alternative zu Grotan BK wird unter anderem das 1:1- 
Kondensationsprodukt aus Paraf ormaldehyd und Isopropanolamin 
eingesetzt (N,N,N"-Tris (S-hydroxypropyl) hexahydrotriazin, Grotan 
WS) . Grotan WS ist aufgrund des geringeren Foinnaldehydanteils 
etwas wirkungsschwacher als Grotan BK, ferner geruchsintensiver 
und deutlich teurer als Grotan BK. 

Seit vielen Jahren wird ferner ein Kondensationsprodukt aus 
Paraf ormaldehyd und Isopropanolamin (Gewichtsverhaltnis 3:2, 
Mar 71 bzw. Grotan OX bzw. GrotaMar 71, N,N' -Methylenbis (5- 
methyloxazolidin) eingesetzt. Die Handel sprodukte sind wasser- 
freie oder wasserarme, farblose bis schwach gelbliche Fliissig- 
keiten mit charakteristischem stechenden Geruch nach Amin und 
Formaldehyd. Die biozide Wirksamkeit ist aufgrund des vergleichs- 
weise hohen Formaldehyd-Gehaltes sehr gut. Der Geruch wird jedoch 
bei der Anwendung als Nachteil empfunden. Insbesondere der 
stechende Geruch nach Fozrmaldehyd \ind die Formaldehyd-Emission 
werden bemangelt. 

Zwar ist wie erwahnt aus der DE 197 22 858 Al bekannt, dass 
bestimmte Glykole den Geruch von Zusammensetzungen, die Foirmal- 
dehyd-Depot-Verbindungen enthalten, posit iv beeinf lussen und die 
3 0 Emission von leicht f liichtigen Stoffen wie Formaldehyd reduzieren 
kann. Durch den Zusatz von groSeren Mengen geruchsmodif izierendem 
Additiv wird jedoch der Wirkstof f gehalt , bezogen auf das Gesamt- 
gewicht, unerwiinscht verringert . Gleichzeitig treten zwangsweise 
Emissionen von geruchsmodif izierendem Additiv (Losungsmittel) 
35 auf, diese Emissionen sind wiederum unerwiinscht. 
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Auch sind Ziibereitimgen auf der Basis von Dimethyloldimethyl- 
hydantoin (DMDMH) oder Tetramethylolglycoluril bekannt - Abgesehen 
davon, dass DMDMH und Tetramethylolglycoluril vergleichsweise 
teuer sind, handelt es sich urn Feststoffe oder wassrige Zuberei- 
5 tungen, die fur bestimmte Anwendiingsgebiete nicht geeignet sind. 
Beispielsweise ist es unpraktisch, wenn bei der Herstellung eines 
verdiinnten Kuhlschmierstof f s ein festes Additiv erst gelost 
werden muss. Ein Wasseranteil wirkt sich auSerdem haufig 
ungunstig auf die (Lager- ) Stabilitat bestimmter Wirkstoffe aus . 
10 Wafirige Zubereitungen weisen aufierdem haufig eine unzureichende 
Kaltestabilitat auf. Wasser vermindert zwangsweise einen hohen 
Formaldehydgehalt und wirkt sich ungunstig auf die Emission 
fluchtiger Bestandteile aus. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demzufolge, eine 
Formaldehyd-Depot-Zubereitung als Konservierungsmittel fiir 
Kuhlschmierstof fkonzentrate und Kuhlschmierstof femulsionen, 
technische Emulsionen oder alsbiozides Additiv fur Produkte 
(z.B. Dieselkraf tstof f ) oder in Verfahren (z.B. im Off-Shore- 

2 0 Bereich, Bohrf liissigkeiten) zur Verfiigung zu stellen. Diese 

Zubereitung soil 

1. preiswert formuliert werden konnen, 

2 . vergleichsweise geringe Mengen Formaldehyd in die Gasphase 
^ 5 abgeben , 

3 . geruchlich akzeptabel sein, 

4. einen hohen Gehalt an abspaltbarem Formaldehyd aufweisen, 
d.h. die Ziibereitung soil nicht zwangsweise einen hohen 
Losungsmittelgehalt besitzen, 

3 0 5. lagerstabil sein, auch liber einen langeren Zeitraum, 

6. mit weiteren bekannten bioziden, antimikrobiellen Wirkstof- 
fen und f unktionellen Zusatzstof f en oder Hilfsstoffen 
mischbar sein, ohne dass Unvertraglichkeiten auftreten, 

7. vielseitig formuliert werden konnen, d.h. als feste, 
35 halbfeste, pastose oder flussige Zubereitung, und 
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8. auf der Basis im Markt eingefiihrter Fortnaldehyd-Depot- 
Verbindungen formuliert werden konnen, so dass keine neuen 
Zulassungsverf ahren notwendig sind. 

5 Erf indungsgemaS wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein 
Konservierungsmittel gemafi Anspruch 1 gelost wird, das a) 
mindestens ein Formal iind b) mindestens ein emissionsminderndes 
Additiv enthalt, das ausgewahlt ist aus Harnstoff, Harnstoff- 
derivaten, Aminosauren, Guanidin und Guanidinderivaten, wobei das 
10 Konseirvieriingsmittel (i) keine lodpropinylverbindung und 
(ii) kein Derivat der lH--Benzimidazol-2-ylcarbaminsaure enthalt. 

Bevorzugte Ausf iihrungsf ormen sind Gegenstand der Unteranspriiche . 

15 Das erf indungsgemaS eingesetzte Formal ist vorzugsweise ein N- 
und/oder 0-Formal. Beispiele fur derartige Formaldehyd-Depot- 
Verbindungen sind N-Formale, die ein Reaktionsprodukt bzw. 
Kondensationsprodukt eines ein- oder mehrwertigen, aminosiib- 
stituierten Ci- bis CiQ-Alkyl-, -Aryl-, -Aralkylalkohols und einer 

20 Formaldehyd-lief ernden Verbindung sind, und/oder O-Formale, die 
Reaktionsprodukte eines ein- oder mehrwertigen Ci- bis C^o-Alkyl-, 
-Aryl-, -Aralkylalkohols oder eines Glykols oder Glykolethers und 
einer Formaldehyd-lief ernden Verbindiing sind. 

^5 Beispielhaf te 0-Formale sind (Ethylendioxy) dimethanol, Benzyl- 
alkohol-hemif ormal , Propylenglykol-hemif oirmal und Butyldiglykol- 
hemiformal. Beispielhaf te N-Formale sind N, N ' , N" -Tris (hydroxy- 
ethyl) hexahydrotriazin, N,N' ,N"-Tris (S-hydroxypropyl) hexahydro- 
triazin, N-Methylolchloracetamid, cis-Isomer von 1- (3-Chlor- 
30 allyl) -3 , 5 , 7- triaza-l-azonia-adamantanchlorid,l- (3 -Chloral lyl) - 
3,5, 7-triaza-l-azonia-adamantanchlorid, 5- (Polyoxymethylen) -1- 
aza-3 , 7-dioxabicyclo [3.3.0] oktan, ( { [1 -Methyl -2- ( 5 -methyl - 

oxazolidin-3 -yl) ethoxy] me thoxyjmethoxy) methanol, 4 , 4-Dimethyl- 
oxazolidin, 7a-Ethyldihydro- IH, 3H, 5H-oxazolo [3, 4-c] oxazol, 2- 
3 5 ( Hydroxyme thy 1 amino ) ethanol , 1 - ( Hydroxyme thy 1 amino ) propanol - 2 und 
N,N • -Methylenbis (5-methyloxazolidin) . Erf indungsgemaS besonders 
bevorzugt ist N,N ' -Methylenbis (5-methyloxazolidin) . 
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Beispielhaf te emissionsmindernde Additive sind ausgewahlt aus 
Glycoluril , Tetramethylolglycoluril , Dimethylhydantoin, 
Dime thy loldime thy Ihydantoin, Dimethylolharnstof f , Tetramethylol- 
harnstof f , Imidazolidinylharnstof f und Diazolidinylharnstof f . 
5 Besonders bevorzugt als emissionsminderndes Additiv ist Harn- 
stoff. 



Eine Verbindung, die unter die Definition fur ein emissions- 
minderndes Additiv fallt, ist per definitionem kein Formal (a) 
10 im Sinne der Beschreibung der vorliegenden Erfindung. Das 
emissionsmindernde Additiv kann also selbst ein Formal . (eine 
Formaldehyd-Depot-VerbindiHig) sein (wie Tetramethylolharnstof f ) 
und somit die notwendige Menge Formal (a) vermindern, was 
vorteilhaft ist, wenn das Formal (a) ein Hexahydrotriazin ist. 

15 

Das erf indungsgemaSe Konservierungsmittel kann ferner ein oder 
mehrere geruchsmodif izierende Additive enthalten, wie Alkohole, 
Glykole und Glykolether, wobei Phenoxyethanol, Phenoxypropanole, 
Benzylalkohol, Phenethylalkohol, Phenylpropanole, Phenylbutanole 
2 0 und Phenylpentanole besonders geeignet sind, insbesondere 
bevorzugt ist Phenoxyethanol . Ein weiteres bevorzugtes geruchs- 
modif izierendes Additiv ist Majantol (Phenylpentanol) . 

Daruber hinaus kann das Konservierungsmittel ein oder mehrere 
^25 Biozide enthalten, beispielsweise Borsaureester , Borsauresalze, 
Milchsaurederivate, Isothiazolone, Pyridinderivate, Phenole und 
Parabene . 

Beispiele fur erf indungsgemaS einsetzbare weitere Biozide finden 
30 sich auch in der BPD (Biocidal Product Directive) -Wirkstof f liste . 
Die Kombination mit diesen bekannten Bioziden dient zur Erwei- 
terung des Wirkungsspektrums und/oder zur Erzielung synergis- 
tischer Wirkungssteigerungen. Besonders bevorzugt sind Kombina- 
tionen mit Thiabendazol , 2-Mercaptopyridin-N-Oxid-Derivaten wie 
35 Pyrion-Na, Zinkpyrithion, Isothiazolonen wie N-Octylisothiazolon, 
4, 5-Dichlor-N-octylisothiazolon, N-Methylisothiazolon, Kathon 
8 86, Benzisothiazolon, n-Butylbenzisothiazolon, Phenolen wie o- 
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Phenylphenol , Parabenen, Triophen-Verbindiangen wie N-Cyclohexyl- 
benzothiophen-2-carboxamid-S, S-dioxid, Aminen wie 2-Amino-2- 
methylpropanol, quartaren Ammoniumsalzen wie Benzalkoniumchlorid, 
Didecyldimethylammoniumchlorid/ Vantocil IB, Aldehyden wie 
5 Glutardialdehyd und o-Phthaldialdehyd sowie Aktivsauerstof f - 
Verbindungen wie tert . -Butylhydroperoxid. 

Das erf indiingsgemafie Konservierungsmittel kann ferner (e) einen 
Oder mehrere Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise Losimgsmit- 

10 tel, Los-ungsvermittler, Korros ions inhibitor en, Alkalisierungsmit- 
tel, Farbstoffe, Parfum, Viskositatsmodif izieningsmittel , Schaum- 
inhibitoren, Emulgatoren, und Antioxidantien, Dispergierruittel , 
Komplexbildner , Netzmittel, Reinigungskomponenten, Tenside, 
Pigmente, etherische Ole, Schmierstoff additive, Pf legeadditive, 

15 Fullstoffe und Polytnere. Bevorzugt enthalt das erf indiingsgemaSe 
Konservierungsmittel jedoch kein hydrolysierbares, polymeres 
Harz . 

Eine bevorzugte Ausf utiningsf orm der Erfindung betrifft ein 

2 0 Konservierungsmittel, bei dem das Gewichts verbal tnis (a) : (b) 

im Bereich von 500 : 1 bis 1 : 1 liegt, vorzugsweise 200 : 1 bis 
5:1, bevorzugter 10 0 : 1 bis 10 : 1 und insbesondere 50 : 1 bis 
20 : 1. Geruchsmodif izierende Additive konnen in Mengen von 0 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 
^^^5 8 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kon- 
servierungsmittels . In einer weiteren Ausf uhrungsf orm kann das 
geruchsmodif izierende Additiv in einer Menge von 90 Gew.-% oder 
weniger, bevorzugt 4 0 Gew.-% oder weniger \ind besonders bevorzugt 
20 Gew.-% Oder weniger enthalten sein, bezogen auf das Gesamt- 

3 0 gewicht des Konservierungsmittels . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm besteht das erf indungsgemaSe 
Konservierungsmittel aus a) Formal, b) emissionsmindendem Additiv 
und gegebenenf alls c) geruchsminderndem Additiv und moglicher- 
35 weise einer geringen Menge Wasser (bis 10 Gew.-% Wasser, 
bevorzugt bis 5 Gew.-%), 
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Eine weitere bevorzugte Ausf lihrungsf orm betrifft ein Konser- 
vierungsmittel, das 

a) 90 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 92 bis 98 Gew.-%, bevorzugter 
93 bis 97 Gew.-%, insbesondere etwa 95 Gew.-%, 
N , N ' -Methylenbis ( 5 -methyloxazolidin) und 

b) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew."%, bevorzugter 3 
bis 7 Gew.-%, insbesondere etwa 5 Gew.-%, Harnstoff enthalt, 

beispielsweise ein Konservierungsmittel , das aus diesen beiden 
Komponenten in den genannten Anteilen besteht. 

Eine weitere bevorzugte Aus fiihrungs form betrifft ein Konservie- 
15 rungsmittel , das 

a) 80 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 84 bis 96 Gew.-%, bevorzugter 
8 6 bis 94 Gew.-%, insbesondere etwa 90 Gew.-%, N,N*- 
Methylenbis (5 -methyloxazolidin) , 

20 

b) 1 bis 10 Gew.7%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, bevorzugter 2 
bis 7 Gew.-%, insbesondere etwa 5 Gew.-%, Harnstoff und 

c) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, bevorzugter 3 
25 bis 7 Gew,-%, insbesondere etwa 5 Gew.-%, Phenoxyethanol 

enthalt , 

beispielsweise ist ein Konservierungsmittel bevorzugt, das aus 
diesen drei Komponenten in den genannten Anteilen besteht. 

30 

Es ist moglich, das erf indungsgemaSe Konservierungsmittel dadurch 
zu formulieren, dass die Komponente a) mit der Komponente b) 
sowie gegebenenf alls weiteren Bestandteilen einfach vermischt 
wird. Eine bevorzugte Herstellungsvariante betrifft jedoch ein 
35 Verfahren, bei dem 
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a) mindestens ein Amin und/oder Alkohol vorgelegt wird, 

b) Fortnaldehyd zugegeben wird, 

5 c) gegebenenfalls auf eine Temperatur im Bereich von 50 °C bis 
100 °C erhitzt wird, 

d) mindestens ein emissionsminderndes Additiv zugegeben wird, 
das ausgewahlt ist aus Harnstoff, Hamstof f derivaten, 

0 Aminosauren, Guanidin und Guanidinderivaten, 

e) gegebenenfalls auf. eine Temperatur im Bereich von 5 0 °C bis 
100 °C erhitzt wird und 

5 f) gegebenenfalls geruchsmodif izierendes Additiv zugegeben 
wird, das ausgewahlt ist aus Alkoholen, Glykolen und Glykol- 
ethern. 

Bevorzugt wird geruchsminderndes Additiv erst kurz vor Verwendung 
0 des Konservierungsmittels zugesetzt. 

Bei einer bevorzugten Aus fuhrungs form des erf indungsgemaSen Ver- 
f ahrens 

5 liegt die Temperatur von Schritt c) im Bereich von 6 0 °C bis 

80 °C, insbesondere bei etwa 70 ®C, und 



0 



liegt die Temperatur von Schritt e) im Bereich von 60 °C bis 
8 0 °C, insbesondere bei etwa 7 0 °C, und zusatzlich wird in 
Schritt e) im Vakuum Wasser abdestilliert . 



Bei dieser bevorzugten Aus fuhrungs form werden bei dem dadurch 
hergestellten Konservierungsmittel besonders niedrige Form- 
aldehyd-Emissionen beobachtet . 

Ferner betrif ft die Erf indung die Verwendung eines erf indungsge- 
maSen Konservierungsmittels zur Konservierung eines technischen 
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Produkts, wie eines Kuiilschmierstof f s , Treibstoffs, Lacks, einer 
Dispersion oder einer wasserbasierten Farbe. 

Dariiber hinaus betrifft die Erfindung die Verwendung von Harn- 
5 stoff, Harnstof f derivaten, Aminosauren, Guanidin oder Guani- 
dinderivaten zur Verminderung der Formaldehyd- Emission einer 
Zusammensetzung, die ein Formal enthalt. 

Die erf indxingsgemaSen Konservierungsmittel konnen fest, halbfest, 
10 pastos Oder fliissig sein, bevorzugt sind sie fliissig. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihrxingsf orm sind die Konservierungs- 
mittel wasserarm, beispielsweise enthalten sie 10 Gew.-% Wasser 
Oder weniger, vorzugsweise 5 Gew.-% oder weniger, insbesondere 
1 Gew.-% Oder weniger Wasser, wobei wasserfreie Konservierungs- 
15 mittel besonders bevorzugt sind. 

Das erf indungsgemaSe Konservierungsmittel bietet unter anderem 
die folgenden Vorteile: 

20 - es kann aus handelsiiblicheh Komponenten preiswert formuliert 
we r den, 

es weist einen hohen Formaldehyd- Gehalt auf, gleichzeitig 
sind jedoch Formaldehyd- Emissionen (Gasphase) stark vermin- 
^5 dert, 

es kann vielseitig formuliert werden, beispielsweise im 
Gemisch mit weiteren Bioziden, 

30 - es weist eine gute Lagers tabilitat auf, die bei reinen 

flussigen Formalen wie Grotan OX gelegentlich beobachteten 
geringfugigen Trubungen oder Niederschlage treten bei dem 
erf indungsgemaSen -Konservierungsmittel nicht auf, 

35 - durch Zusatz des emissionsmindernden Additivs kann man die 

sich bei bestimmten Anwendungen (z.B. als Konservierungs- 
mittel in Kiihlschmierstof femulsionen) in geringen Mengen 



i 
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bildenden nicht-f liichtigen und fliichtigen Nitrosamine 
reduzieren, 

es tritt bei Lagemng in Kionststof f gebinden kein Neck-in- 
5 Effekt auf, woraus sich eine Kosteineinsparimg ergibt (die 

Kionststof fgebinde konnen of ter wiederverwendet werden) . 

Pormale werden zur Verhinderxmg von mikrobiellen Ablagerungen auf 
Filtern und in Tankanlagen als Treibstof f additiv eingesetzt, auch 
10 in modernen Spezialtreibstof f en, die eine Emulsion von Diesel- 
kraftstoff in Wasser darstellen. Kin Zusatz von Harnstoff zu 
Formal (wie N,N' -Methylenbis (5-methyloxazolidin) reduziert nicht 
nur die Emission von Formaldehyd oder Formaldehyd-Depot-Verbin- 
dungen, sondern sorgt bei der Verbrennung des mit dem erfin- 
15 dungsgemaSen Konservierungsmittel ausgerilisteten Treibstof fs auch 
fiir eine Reduktion der NO -Emission. 

Diese und weitere Vorteile ergeben sich auch aus den folgenden 
Beispielen. 



20 



-^2 5 



Beispiele 

Grotan OX ist N,N' -Methylenbis {5-methyloxazolidin) . Protectol 14 0 
ist Tetramethylolacetylendiharnstof f . 

1 . Methode zur Bestimmung von Formaldehyd in der Gasphase. 



Die Bestimmung des Formaldehyd-Gehalts in der Gasphase iiber 
verschiedenen Konservierungsmitteln wurde mit Hilfe von 

30 Dr age r-R6hr Chen 0,2/a (Nr. 6733081) gema£ der Gebrauchsan- 

weisung der Drager-Sicherheitstechnik GmbH (8. Ausgabe, Mai 
1999) durchgefiihrt . Dazu wurden ca. 100 g der zu unter- 
suchenden Probe in ein 250 ml-Weithalsschraubdeckelglas 
gefiillt und mindestens 3 Stunden bei Raumtemperatur ver- 

3 5 schlossen stehen gelassen. Der MeSwert wurde nach 2 Huben 

auf der Skala 0,5 bis 5 ppm, n = 10 abgelesen. Die Messungen 
wurden unter vergleichbaren auSeren Bedingungen durch- 
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gefuhrt. Obwohl die Messergebnisse keinen absolut genauen 
Wert in ppm ForTiialdehyd anzeigen, ist die Methode fur eine 
Dif f erenziening der Formaldehyd-Emissionen unterschiedlicher 
Proben gut geeignet. 

Methode zur Bestimmung von Formaldehyd in der flussigen 
Phase 

Grundlage : Der zu bestimmende Formaldehyd wird aus der 
Matrix mittels Wasserdampf destination (Wasserdampf destilla- 
tionsapparatur nach Antona) ausgetrieben. Das Wasserdampf / - 
Fortnaldehydgemisch wird iiber eine Destillierbrucke geleitet 
und kondensiert an einem Intensivkiihler . Das Kondensat wird 
in einem MeSkolben aufgefangen. Von diesem Wasser/Formalde- 
hyd-Gemisch wird ein aliquoter Anteil zur Reaktion gebracht. 
Der Formaldehyd kondensiert mit 2 , 4-Pentandion in Anwesen- 
heit von Ammoniumsalzen zum 3 , 5-Diacetyl-l, 4-dihydrolutedin. 
Das entstandene 3 , 5-Diacetyl-l, 4-dihydrolutedin ist intensiv 
gelb gefarbt. Nach einer vorgeschalteten Wasserdampf destil- 
lation ist, auSer Acetaldehyd im UberschuS, keine storende 
Substanz bekannt . 

Formaldehydreagenz : 75,0 g Ammoniumacetat p. a. 

1,5 ml Eisessig p. a. 

1 , 0 ml Ace tylaceton (2,4- Pentandion) z . S . 
= > mit vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) 
auf 500 ml (MaSkolben) auffiillen 

Durchf uhrung : Die Grofie der Einwaage richtet sich nach dem 
zu erwartenden Foinnaldehydgehalt in der Probe • Bei der 
nachf olgenden Wasserdampf destination wird auf ein Volumen 
von 100 ml (oder 250ml) destilliert. Der Formaldehydgehalt 
im Destillat sollte 0,10 mg/1 bis 0,2 mg/1 betragen, so da£ 
5-20 ml des Destillats zur Reaktion gebracht warden konnen. 
Bei wasserloslichen Proben mit hoherem Formaldehydgehalt 
(keine direkte Destination moglich) wird eine entsprechende 
Einwaage in einen 100 ml MaSkolben eingewogen und mit VE- 
Wasser aufgefiillt. Von dieser Losung werden 5 bis 10 ml zur 
Reaktion eingesetzt. Bei wasserunloslichen Proben wird die 
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Einwaage mit VE-Wasser in den Antona-Einsatz ubergespult, 
Oder es wird direkt in den Einsatz eingewogen. 

Die zu destillierende Probe wird mit 10 ml 20%iger Schwefel- 
saure versetzt (je nach Auf gabenstellung ist auch eine 
neutrale oder alkalische Destination moglich) . Zur Uber- 
prufung der quantitativen Destination kann Abdestillieren 
des vorgesehenen Volumens zusatzlich etwa 1 ml Destillat mit 
1 ml Formaldehydreagenz im Reagenzglas unter Erwannen auf 
eine Formaldehydreaktion hin gepruft werden. 

Vom Destillat (100 ml oder 250 ml) werden 2 bis 20 ml in 
einen 25 ml MaSkolben gegeben mit 5 ml Foarmaldehydreagenz 
versetzt nnd mit VE-Wasser auf 25 ml aufgefiillt. Der Kolben 
wird 30 Minuten in ein Wasserbad von 40 °C gestellt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Extinktion der Losung 
in 1 cm-Glaskiivetten im UV- Photometer bei 412 nm gegen eine 
Blindprobe vermessen (Blindprobe: 5 ml Formaldehydreagenz 
werden mit VE-Wasser auf 25 ml aufgefiillt und auch 3 0 
Minuten auf 4 0 °C erwarmt) . 

Auswertung : Die quantitative Auswertung der Formaldehyd- 
proben erfolgt gegen eine Formaldehyd-Kalibriergerade am UV- 
Photometer . 

Kalibriergerade : Die Kalibriergerade wird durch entsprechen- 
de Einwaagen und Verdiinnung der 3 7% Formaldehydlosung 
erstellt, wobei die Wasserdampf destination nicht erforder- 
lich ist. Die Losungen fur die Kalibriergerade werden in 
25 ml MaSkolben gegeben, mit 5 ml Formaldehydreagenz 
versetzt und mit VE-Wasser aufgefiillt. Die Kolben werden 30 
Minuten in ein Wasserbad von 40 °C gestellt und nach Abkiih- 
len auf Raumtemperatur gegen eine Blindprobe bei 412 nm 
vermessen. 



Verfahren zur Herstellung von erf indunasgemaSen Konser- 
vierunqsmitteln 



Methode A 

Das Konservierungsmittel wurde durch einfaches Vermischen 
von Formal mit emissionsminderndem Additiv f ormuliert . Es 
wurde geriihrt, bis eine klare Losxing entstand. Bei Bedarf 
wurde die Losung filtriert. Der Geruch des Konservierungs- 
mittels ist im Vergleich zu Grotan OX signifikant verbes- 
sert, insbesondere ist der stechende Formaldehydgeruch stark 
reduziert, der Geruchseindruck entspricht annahernd dem von 
I s opropano 1 amin . 

Methode B 

Entspricht Methode A, wobei das Vermischen jedoch unter 
Erwarmen erfolgte. 

Methode C 

901,3 g (12 mol) 2 -Hydroxypropylamin wurden vorgelegt und 
592,0 5 (12 mol) Paraf ormaldehyd (91,3%ig) unter Ruhren so 
eingetragen, dass 70 °C nicht uberschritten wurden. Nach 
Beendigung der Zugabe wurde noch 2 Stunden lang bei 7 0 ®C 
weiter geriihrt . Danach wurden 46,5 g Harnstoff zugegeben und 
Wasser (insgesamt 3 65 g) im Vakuum bei 7 0 °C abdestilliert . 
Der Ansatz wurde filtriert, um eine farblose Flussigkeit zu 
ergeben. Die Auslaufzeit eines derart hergestellten Konser- 
vierungsmittels aus einem DIN-Becher 4 mm' betragt bei 2 0 °C 
140 Sekunden (zum Vergleich Grotan OX 22 Sekunden) . Die 
Auslaufzeit aus dem DIN-Becher 6 mm betragt bei 2 0 °C 
13 Sekunden (Grotan OX 6 Sekunden) . Der pH-Wert, als l%ige 
Losung in vollentsalztem Wasser, betragt 10,5, der Form- 
aldehyd-Gehalt 45,3 Gew.-%, der Isopropanolamin-Gehalt bei 
76,3 %, und der Wassergehalt 0,3 Gew.-%. Der Formaldehyd- 
Gehalt in der Gasphase liegt unter 0,5 ppm (Grotan OX 3 bis 
5 ppm) . 
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4^ Bestimmuna der Formaldehyd-Emissionen von Konservierungsmit- 
teln 

In der Gasphase von wie beschrieben f ormulierten Konser- 
vierungsmitteln warden unter Einsatz der vinter 1. beschrie- 
benen Methode die folgenden Formaldehyd-Konzentrationen in 
der Gasphase gemessen (Tabelle 1) : 



Nr. 


Bestandteil 


Gew.-% 


Herstellungsverfahren 


HCHO-Gehalt in der 

Gasphase 








(Ruhrbedingiingen) 


Nullwert 


1 Monat 


1 


Grotan OX 


. 100 


- 


3-5 


3 


2 


Grotan OX 
Protectol 140 


50 
50 


A 


> > 5 


>> 5 


3 


Grotan OX 

vollentsalztes Wasser 


90 

10 


A 


> > 5 


>> 5 


4 


Grotan OX 
Hamstoff 


95 
5 


B 


1-2 


1-2 


5 


Grotan OX 

Hamstoff 

Wasser 


90 
5 

5 


A 


3-5 


3-5 


6 


Grotan OX 

Hamstoff 

Phenoxyethanol 


90 
5 
5 


B 


1-2 


1-2 


7 


Grotan OX 
Hamstoff 


98 

2 


A (1 Tag) 


2-3 


3 


8 


Grotan OX 
Hamstoff 


96 
4 


A (3 Tage) 


0,5-1 


1-2 


9 


Grotan OX 
Hamstoff 


96 
4 


B (70**C,2h) 


0,5-1 


1 


10 


Grotan OX 
Hamstoff 


96 
4 


C 


0 


0 


11 


Grotan OX 

5 ,5-Dimethylhydantoin 


96 
4 


A 


0,5 





10 



15 



20 



25 



Tabelle 1 zeigt, dass der Formaldehyd-Gehalt in der Gasphase 
eines wasserhaltigen Konservierungsmittels (Nr. 3) gegeniiber 
Grotan OX (Nr. 1) deutlich erhoht ist, diese Erhohimg kann durch 
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einen Harnstof f zusatz ausgeglichen werden (Nr. 5) . In wasser- 
freien Formulierungen ist bereits ab einem Harnstof f-Gehalt von 
etwa 2 Gew.-% der Formaldehyd-Gehalt in der Gasphase signxfxkant 
und dauerhaft verringert . Da aber beim Gehalt von 4 Gew.-% Harn- 
stof f Oder mehr entweder 3 Tage bei Raumtemperatur bzw. 2 Stunden 
bei 70 oc geruhrt werden muss, um eine vollstandig homogene 
Mischung zu erhalten, ist as vorteilhaft, den Harnstof f bereits 
bei der Herstellung von Grotan OX zuzugeben, und zwar nach 
Beendigung der Reaktion zwischen Alkanolamin (2-Hydroxypropyl- 
amin) mit Formaldehyd, vor Abdestillieren des Wassers (Verf ahren 



C) . 



10 



15 



20 
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Patentari gpriiche 



1 . Konservie 
5 das 



rungsmittel mit verminderter Formaldehyd-Emission, 



a) mindestens ein Fojnnal und 

b) mindestens ein emissionsminderndes Additiv enthalt, das 
ausgewahlt ist aus Harnstoff, Harnstof f derivaten, 
Atninosauren, Guanidin und Guanidinderivaten, 

wobei das Konservierungsmittel 

(i) keine lodpropinylverbindimg und 

(ii) keinDerivat der iH-Benzimidazol-2-Ylcarbaminsaure 
enthalt . 

2 Konservierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Formal ein N- und/oder 0-Formal ist. 

3 Konservierungsmittel nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Formal ausgewahlt ist aus 
(Ethylendioxy)dimethanol, Benzylalkohol-hemif ormal , Propy- 
lenglykol-hemiformal und Butyldiglykol-hemif ormal . 

4 Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Formal ausgewahlt ist 
aus N N- ,N"-Tris (hydroxyethyl) hexahydrotriazin, N,N' ,N"- 
Tris(fi-hydroxypropyl)hexahydrotriazin und N,N' -Methylenbis- 

3 0 (5-methyloxazolidin) . 

5 Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che dadurch gekennzeichnet, dass das emissionsmindernde 
Additiv ausgewahlt ist aus Glycoluril, Tetramethylolglycol- 

35 uril Dimethylhydantoin, Dimethyloldimethylhydantom, 

Dimethylolharnstof f , Tetramethylolharnstof f , Imidazolidmyl- 
hamstoff und Diazolidinylharnstof f . 
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Konservieriingsttiittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekexmzeichnet , dass es ferner c) mindestens 
ein geruchsmodif izierendes Additiv enthalt, das ausgewahlt 
ist aus Alkoholen, Glykolen und Glykolethern, insbesondere 
Phenoxyethanol , Phenoxypropanolen, Benzylalkohol, Phenethyl- 
alkohol, Phenylpropanolen, Phenylbutanolen und Phenyl - 
pentanolen. 

Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet , dass es ferner d) mindestens 
ein Biozid enthalt, das ausgewahlt ist aus Borsaureestern, 
Borsauresalzen, Milchsaurederivaten, Isothiazolonen, Pyri- 
dinderivaten, Phenolen und Parabenen. 

Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass es ferner e) mindestens 
einen Zusatzstoff enthalt, der ausgewahlt ist aus LosTings- 
mitteln, Losungsvermittlern, Korrosionsinhibitoren, Alkali - 
sierungsmitteln, Farbstoffen, Parfums, Viskositatsmodif izie- 
rungsmitteln, Schauminhibitoren, Emulgatoren und Antioxidan- 
tien. 

Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewi cht s verba It nis 
a) : b) im Bereich von 500 : 1 bis 1 : 1 liegt, vorzugsweise 
20 0 : 1 bis 5:1, bevorzugter 100 : 1 bis 10 : 1 und ins- 
besondere 50 : 1 bis 2 0 : 1. 

Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass es 10 Gew.-% Wasser oder 
weniger enthalt, vorzugsweise 5 Gew.-% oder weniger, 
insbesondere 1 Gew.-% oder weniger Wasser, wobei wasserfreie 
Konservierungsmittel besonders bevorzugt sind. 

Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass es 



a) 90 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 92 bis 98 Gew.-%, bevor- 
zugter 93 bis 97 Gew.-%, insbesondere etwa 95 Gew.-%, 
N,N* -Methylenbis (S-methyloxazolidin) und 

b) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, bevor- 
zugter 3 bis 7 Gew.-%, insbesondere etwa 5 Gew.-%, 
Harnstof f enthalt . 

Konservierungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , dass es 

a) 80 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 84 bis 96 Gew.-%, bevor- 
zugter 86 bis 94 Gew.-%, insbesondere etwa 95 Gew.-%, 
N,N' -Methylenbis (S-methyloxazolidin) , 

b) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, bevor- 
zugter 2 bis 7 Gew.-%, insbesondere etwa 5 Gew.-%, 
Harns tof f und 

c) 1 bis 10 Gew.-.%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%, bevor- 
zugter 3 bis 7 Gew.-%, insbesondere etwa 5 Gew.-%, 
Phenoxyethanol enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines Formal -haltigen Konservie- 
rungsmittels mit verminderter Formaldehyd- Emission, bei dem 

a) mindestens ein Amin und/oder Alkohol vorgelegt wird, 

b) Formaldehyd zugegeben wird, 

c) gegebenenfalls auf eine Temperatur im Bereich von 50 °C 
bis 100 °C erhitzt wird, 

d) mindestens ein emissionsminderndes Additiv zugegeben 
wird, das ausgewahlt ist aus Harnstof f, Harnstof f - 
derivaten, Aminosauren, Guanidin und Guanidinderivaten, 

e) gegebenenfalls auf eine Temperatur im Bereich von 50 °C 
bis 100 °C erhitzt wird und 

f ) gegebenenfalls geruchsmodif izierendes Additiv zugegeben 
wird, das ausgewahlt ist aus Alkoholen, Glykolen und 
Glykolethern . 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dass 

die Temperatur von Schritt c) im Bereich von 60 °C bis 
8 0 °C liegt, insbesondere bei etwa 7 0 ^'C, und 

die Temperatur von Schritt e) im Bereich von 60 °C bis 
80 °C liegt, insbesondere bei etwa 70 ^C, und zusatz- 
lich in Schritt e) im Vakuum Wasser abdestilliert wird. 

15 . Verwendung eines Konservierungsmittels gemaS einem der An- 
spruche 1 bis 12 zur Konservierung eines technischen Pro- 
dukts . 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , dass 
das technische Produkt ein Kuhlschmierstof f , Treibstoff, 
Lack, eine Dispersion oder eine wasserbasierte Farbe ist. 

17. Verwendung von Harnstoff, Harnstof f derivaten, Aminosauren, 
Guanidin oder Guanidinderivaten zur Verminderung der Form- 
aldehyd- Emission einer Zusammensetzung, die ein Formal 
en t ha It . 



Zusammenf assxmg 

5 Die Erf indxing betrif f t ein Konservieriingsmittel mit verminderter 
Formaldehyd- Emi s s ion , das 

a) mindestens ein Formal und 

b) mindestens ein emissionsminderndes Additiv enthalt, das 
10 ausgewahlt ist aus Harnstoff, Harnstof f derivaten, 

Aminosauren, Guanidin und Guanidinderivaten, 

wobei das Konservierungsmittel 

"15 (i) keine lodpropinylverbindung und 

(ii) kein Deri vat der lH-Benzimida2ol~2-ylcarbaminsaure 
enthalt, 

sowie ein Verfahren zur Herstellung des Konservierungsmittels und 
20 die Verwendung des Konservierungsmittels in einem technischen 

< 

Produkt . 



